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DESCRIZIONE dell ' invenzione industrials 
a nome: EUROTECNICA DEVELOPMENT AND LICENSING S.p.A. 
di nazionalit^: italiana 
con sede in: MILANO MI 


27G1U.2002 


M IL- A. IS! O 


La presents invenzione si riferisce ad un proce- 
dimento per produzione di acidi aromatici policarbos- 
silici con particolare riferimento alia fase di sepa- 
razione dal mezzo di reazione dell'acqua che ne co- 
stituisce il sottoprodotto e di ricupero del solvente 
di reazione da riciclare. 

Nell'industria petrolchimica gli acidi aromatici 
policarbossilici costituiscono una classe di composti 
intermedi di notevole importanza per la produzione di 
materie plastiche e resine di elevate caratteristiche 
chimiche e meccaniche, di fibre sintetiche pregiate 
per articoli tecnici, arredamento e abbigliamento, 
nonche per la produzione di additivi e di prodotti a 
comport amento, ad esempio plastif icanti, additivi per 
lubrificanti, coloranti, farmaceutici e cosmetici. 

Questa classe di acidi aromatici policarbossili- 
ci comprende tra gli altri I'acido tereftalico che 
viene industrialmente ottenuto per ossidazione del 
paraxilene, I'acido isoftalico per ossidazione del 
metaxilene, I'acido ortoftalico per ossidazione 
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dell'ortoxilene, I'anidride trimellitica per ossida- 
zione dello pseudoctimene, e cosi via per omologhi co- 
me mesitilene e durene. 

In questi process!, second© le tecnologie piCi 
recenti e commercialmente affermate, la reazione di 
ossidazione degli idrocarburi aromatici viene gene- 
ralmente condotta per ossidazione catalitica con 
I'ossigeno atmosferico, condotta in fase liquida e 
con catalizzatori omogenei, utilizzando acido acetico 
come mezzo di reazione. Ad esempio, con riferimento 
alia produzione dell' acido tereftalico da paraxilene, 
la reazione si svolge come segue: 

H3C <0 CH3 + 3O2 = HOOC CD COOH + 2H20 
(aria) 

Come si rileva agevolmente, per ogni mole di acido 
tereftalico, che costituisce il prodotto desiderate, 
si ottengono anche due moli di acqua come sottopro- 
dotto, Che devono essere separate e cprrettamente 
smaltite, ed invece recuperando a specifica e rici- 
clando alia reazione 1' acido acetico che costituisce 
il mezzo di reazione. II problema tecnico che si af- 
fronta con al presente invenzione d pertanto quelle 
della separazione e dello smaltimento dell' acqua sot- 
toprodotta . 

Per meglio illustrare il problema tecnico che si 
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affronta con il procedimento secondo 1' invenzione, 
- nella descrizione qui di seguito si fa riferimento 
alia reazione di ossidazione del paraxilene per pro- 
durre acido tereftalico, che ne rappresenta un caso 
tipico e conimercialiaente rilevante, con I'esplicita 
avvertenza che il procedimento di trattamento del 
prodotto di reazione per separarne I'acqua e ricicla- 
re 1' acido acetico pud trovare applicazione vantag- 
giosa anche per le reazioni di ossidazione di diversi 
idrocarburi aromatici condotte con le stesse modali- 
ty, vale a dire copdotte in acido acetico liquido co- 
me mezzo di reazione. Per rendere evidenti i problemi 
tecnici affrontati e i yantaggi del procedimento se- 
condo la presente invenzione, nella figura 1 viene 
illustrate lo schema di processo complessivo per la 
produzione dell' acido tereftalico da paraxilene che 
comprende una sezione di reazione, una sezione di ri- 
cupero e purif icazione del prodotto ed una sezione di 
trattamento e di ricupero dell' acido acetico separan- 
do e scaricando I'acqua prodotta nella reazione. 

In linea generale la produzione degli acidi aro- 
matici si basa, come detto,. sulla ossidazione dei 
corrispondenti composti alchilaromatici con ossigeno 
gassoso, utilizzando I'aria come fonte preferita di 
ossigeno, in presenza di un catalizzatore omogeneo. 
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Ad esempio, nella domanda di brevetto WO 98/29378 
viene descritto e rivendicato un procedimento di os- 
sidazione di questo tipo con un sistema catalitico^ 
operante in fase liquida omogenea. 


1^ / 

La reazione di ossidazione decorre verso destr^v-n. ''-iQ 
favorita anche dalla circostanza che I'acido aromati-''^S 
CO policarbossilico d in genere scarsamente solubile 
in acido^cetico. L' acido policarbossilico aromatico 
pud pertanto essere agevolmente separate dal mezzo di 
reazione con i convenzionali mezzi di separazione li- 
quido/solido, come la filtrazione e la centrifugazio- 
ne. II calore sviluppato dalla reazione viene smalti- 
to per evaporazione parziale del mezzo di reazione, 
per I'appunto I'acido acetico acquoso. Questa tecnica 
e oramai quella di maggior diffusione negli impianti 
industriali di concezione pid recenti, per i suoi in- 
trinseci vantaggi economici ed impiantistici . 

t di immediata evidenza la circostanza che 
I'acqua, il sottoprodotto della reazione che si deve 
separare e smaltire, e piCi volatile dell'acido aceti- 
co e passa quindi in fase vapore con maggior facili- 
ty. II vapore che si sviluppa dal mezzo di reazione S 
quindi piii ricco in acqua della soluzione di acido 
acetico nella quale awiene la reazione e dalla quale 
si libera per evaporazione. Nella pratica industriale 
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il reattore di ossidazione opera in condizioni di 
temperatura e di pressione che lo. mantengono in con- 
dizioni di stazionarieta, mentre I'acqua di reazione 
viene allontanata dal reattore sotto forma di vapore 
insieme all'acido acetico corrispondente 

all'equilibrio termodinamico. La fase gassosa che si 
sviluppa dal reattore contiene anche la fase incon- 
densabile costituita dall'aria esaurita. 

Lo schema a blocchi di figura 1 illustra il pro- 
cesso generale di ossidazione con aria degli idrocar- 
buri alchilaromatici, con riferimento per comodita al 
caso dell'acido tereftalico. 

Nel reattore A sono alimentati rispettivamente 
il paraxilene con la linea a, I'aria con la linea b 
ed il catalizzatore di ossidazione con la linea c. Al 
reattore A ritornano anche I'acido acetico separate 
dall'acqua prodotta nella reazione con la linea d e 
le acque madri risultanti dalla separazione 
dell'acido tereftalico con la linea e. 

Le condizioni di reazione variana in funzione 
del sistema catalitico impiegato e, in genere, si 
opera a temperature comprese nell' intervallo 115- 
220''C e a pressioni di 2-25 bar (0.2- 2,5 Mpascal) 
relativi. II contenuto di acqua nel mezzo di reazione 
6 mantenuto nell' intervallo di 2-4% in peso rispetto 
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all' acido acetico. 

In linea generale il prodotto della reazione, 
1' acido tereftalico grezzo, viene estratto in conti- 
nue come sospensione al 15-25% in peso dal reattore A 
con la linea f ed inviato all'unita B di separazione, 
dalla quale viene ottenuto un panello di acido te- 
reftalico grezzo da inviare con la linea m agli stadi 
successivi per la purif icazione finale, non indicati 
in figura. Dall'unit^ B si ricuperano le acque madri, 
costituite essenzialmente da una soluzione in acido 
acetico del catalizzatore e dei prodotti intermedi di 
ossidazione, come acido paratoluico e 4- 
carbossibenzaldeide, che viene riciclata alia reazio- 
ne con la linea e. 

L'aria esaurita esce dal reattore A con la linea 
g ed 6 satura di acido acetico ed acqua. sottraendo 
cosl sia il calore di reazione e la totality 
dell' acqua formata nell' ossidazione parziale del pa- 
raxilene ad acido tereftalico. Questa corrente viene 
inviata al condensatore E, che separa una fase liqui- 
da di acido acetico acquoso dall'aria esaurita, che 
viene scaricata con la linea h e sottoposta ad oppor- 
tune operazioni di abbattimento, non indicate in fi- 
gura, per renderla scaricabile a norma all' atmosf era.- 

La soluzione acqua/acido acetico viene inviata 


m 
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con la linea i all'impianto di separazione F nel qua- 
le si separa I'acqua, prodotta nella reazione e da 
smaltire, dall'acido acetico che deve essere disidra- 
tato e riciclato. A seconda del procedimento di ossi- 
dazione condotto nel reattore A la corrente della li- 
nea i alimentata alia unit^ di disidratazione F ha un 
tenore di acqua dal 7 al 30% in peso. 

L'iit^ianto di separazione F ha il compito di se- 
parare la quantity di acqua prodotta in reazione 
nell'unita A, scaricandola con un tenore di acido 
acetico molto basso, tipicamente minore di 2000 ppm, 
per contenere il costo di reintegro di quest' ultimo. 
L' acqua depurata viene inviata con la linea 1 al 
trattamento finale di disinquinamento, non indicate 
in figura. II tenore ammesso di acqua nell' acido ace- 
tico di riciclo dall'uniti F al reattore A con la li- 
nea d non deve superare il 2-4% in peso. 

La presente invenzione riguarda specif icamente 
la sezione F di separazione dell' acqua sottoprodotta 
e di riciclo dell' acido acetico, lavorando la corren- 
te della linea i dello schema di figura 1 e resti- 
tuendo 1' acido acetico disidratato fino al 2-4% con 
la linea d. 

Alia sezione di ricupero dell' acido acetico e di 
separazione dell' acqua sottoprodotta perviene pertan- 
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to una rilevante corrente di acido acetico acquoso, 
per una portata dell'ordine delle centinaia di metri 
cubi al giorno, con un tenore di acqua dal 7 al 30% 
in peso, piCi spesso attorno al 10%. La separazione 
dell' acido acetico dall' acqua di reazione risulta in-jfe^j^ 
trinsecamente assai onerosa per i motivi qui sotto 
esposti . ^^^^$1 

Le caratteristiche termodinamiche del sistema 
binario acqua/acido acetico relative al loro equili- 
brio liquido-vapore sono tali da richiedere elevati 
consumi di calore e di refrigerazione per separare 
per distillazione le due sostanze con un accettabile 
grado di purezza. Se si considera I'andamento della 
curva di equilibrio liquid© vapore di tale sistema 
binario il valore della loro volatility relativa ha 
un andamento assai sfavorevole. Come 6 noto, la vola- 
tility relativa esprime la facility, o la difficolta, 
della separazione di due sostanze per distillazione: 
dati due composti di indice 1 e 2, la volatility re- 
lativa ai2 esprime il rapporto yi X2 / Xi yz dove: 

- yi d la concentrazione molare di 1 in fase vapore 

- X2 ^ la concentrazione di 2 in fase liquida 

- Xi 6 la concentrazione di 1 in fase liquida 

- ya ^ la concentrazione molare di 1 in fase vapore 
Esprimendo con ai2 la volatility dell' acqua (suffisso 
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I) rispetto all'acido acetico (suffisso 2), alle con- 
dizioni di pressione circa atmosferica alle quali 
normalmente si opera, si riscontra che il valore di 
ai2 ha valore attorno a 2 per basse concentrazioni di 
acqua, scende poi a 1,6^1,1 per I'intervallo che ar- 
riva al 94-95% molare di acqua, e tende poi all'unit^ 
per concentrazione prossime al 100% di acqua. Con ta- 
li andamenti della volatilita relativa risulta rela- 
tivamente facile ottenere al fondo della colonna di 
rettifica acido acetico ad un grado di purezza accet- 
tabile per il riciclo alio atadio di ossidazione del 
paraxilene. Risulta invece estremamente oneroso otte- 
nere alia testa della colonna di rettifica acqua con 
un contenuto di acido acetico che corrisponde alle 
specifiche ambientali in vigore e comunque, per 
I'economia del processo, occorre limitare il piCi pos- 
sibile il reintegro dell' acido acetico dovuto alle 
sue perdite nell' acqua di risulta. Inoltre la presen- 
za di ione acetico nelle acque di risulta richiede 
costose purificazioni prima della loro restituzione 
all' ambiente. 

Per entrambi i motivi la separazione dell' acqua 
per rettifica della soluzione acido acetico. - acqua 
deve essere assai spinta, richiedendo pertanto un 
grande numero di stadi di separazione, owero di 
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piatti ^^equivalenti" di colonna, ed un elevato ri- 
flusso in testa con la conseguenza di richiedere 
grandi consumi di vapore nel ribollitore di fondo e 
di refrigerazione nel condensatore di testa. Tale sir 
tuazione ha indotto la ricerca di processi di separa- 
zione piCx sofisticati rispetto alia convenzionale di- 
stillazione, per contenerne i consxjmi energetic!. 

Una delle tecniche alternative di trattamento 
proposte nello stato della tecnica 6 la distillazione 
azeotropica, utilizzando ad esempio I'acetato di iso- 
butile .quale terzo componente. Un'altra tecnica pro- 
posta S stata I'estrazione liquido-liquido che uti- 
lizza \Mx solvente scarsamente miscibile .con I'acqua. 
Questa tecnologia pud ottenere acqua depurata 
dall'acido acetico, ma incontra notevoli difficolt^ 
ad ottenere dall'altra parte un acido acetico con 
basso contenuto di acqua, direttamente riciclabile 
alia reazione. Secondo la tecnica nota, si deve per- 
tanto ricorrere a solvent! costosi e sofisticati come 
i derivati alchidici della fosfina ossidata per il 
recupero dalle acque dell' ultima parte di acido ace- 
tico, se si vuole avere anche dall'altra parte 
1' acido acetico a norma. 

Queste tecnologie alternative di trattamento 
della miscela acqua - acido acetico raggiungono lo 
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scopo di contenere i consiimi energetic!, ma introdu- 
cono altri problem! dovuti alle loro complicazioni e 
cost! non trascurab!!! . II solvente estratt!vo ^ co- 
stoso e !n genere !nqu!nante come e p!Ci dell'acido 
acetico: esso pertanto deve essere recuperate da tut- 
te le correnti l!qu!de e gassose che escono 
dall' !mp!anto o che vengono ric!clate in reazione. 
L'impianto viene pertanto notevolmente aiimentato come 
investimento e costi di esercizio, energia e mano 
d' opera, nonche di reintegro del solvente perso o de- 
gradato • 

Scopo della presente invenzione e quello di rea- 
lizzare un procedimento di trattamento della miscela 
acido acetico - acqua che ricuperi I'acido acetico 
con elevato rendimento e con un grado di purezza 
adatto al suo riciclo alio stadio di ossidazione e 
che ne separi 1' acqua sottoprodotta ad elevata purez- 
za, evitando gli inconvenient! de! sistemi disponibi- 
1! nella tecnica nota. 

Questo scopo secondo la presente invenzione vie- 
ne raggiunto con il procedimento secondo la defini- 
zione piCi generale della rivendicazione 1 e per le 
realizzazioni preferite o possibili variant! definite 
nelle rivendicazioni dipendenti. 

Le caratteristiche ed i vantaggi del procedimen- 
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to di separazione dell'acqua dall' acido acetico se- 
condo la presente invenzione risultano maggiormente 
evident! dalla sua descrizione che segue, esemplifi- 
cativa e non limitativa, riferita alia sua applica-- 
zione alia ossidazione del paraxilene per produrrfe,; 
acido tereftalico, che ne rappresenta un caso tipico 
e industrialmente significative. 

In figura 1 6 illustrate lo schema generale a 
blocchi del processo complessivo. Nelle figure 2 e 3 
vengono illustrate due realizzazioni del procedimento 
second© 1' invenzione nella sezione di ricupero 
dell' acido acetico e di separazione dell'acqua sotto- 
prodotta dalla rilevante corrente di acido acetico 
acquoso che perviene dalle unit4 di reazione a monte 
come illustrate in precedenza con riferimento alia 
figura 1 . 

Nella realizzazione esemplif icativa della figura 
2, la separazione dell'acqua dall' acido acetico viene 
eseguita in una unica colonna di distillazione D, ot- 
tenendo acqua ed acido acetico rigenerato alle condi- 
zioni compatibili con le esigenze del processo e di 
specif iche ambientali. Con la linea 1 si introduce in 
colonna 1' acido acetico acquoso proveniente dallo 
stadio di ossidazione. La linea »1 coincide con la li- 
nea i dello schema a blocchi di figura 1. Con la cor- 
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rente di fondo della linea 2, si ottiene I'acido ace- 
tico unitamente al solvente estrattivo alimentato 
nella parte superiore della colonna D. II solvente 
estrattivo consiste tipicamente nello stesso idrocar- 
buro da alimentare come materia prima alia reazione 
di ossidazione, nella fattispecie nel paraxilene. La 
corrente della linea 2 pu6 pertanto essere diretta- 
mente alimentata alia reazione di ossidazione. La li- 
nea 2 coincide con la linea d dello schema a blocchi 
di f igura 1 . 

Dalla testa della colonna D con la linea 3 viene 
prelevato il prodotto di testa costituito dai vapori 
di composizione corrispondente all' azeotropo eteroge- 
neo acqua/idrocarburo (nella fattispecie esemplifica- 
tiva acqua/paraxilene) che condensati nel condensato- 
re C e smiscelati nel recipiente V si separano nelle 
due fasi liquide caratterizzanti I'azeotropo. La fase 
organica viene prelevata con la linea 4 e rifluita 
totalmente in colonna D, la fase acquosa piti pesante 
viene scaricata con la linea 5 e pud in alternativa 
essere inviata nella sua totalita al trattamento ac- 
que con la linea 6 oppure parzialmente rifluita in 
colonna con la linea 7 unitamente alia corrente della 
linea 4 per un migliore abbattimento dell'acido ace- 
tico . 
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L' idrocarburo da ossidare (nella f attispecie 
esemplif icativa il paraxilene) , e da alimentare poi 
alia reazione unitamente all'acido acetico del fondo 
colonna/ viene alimentato in testa alia colonna o se- 
paratamente con la linea 9 oppure, con la linea 8, 
insieme al riflusso della linea 4 che confluisce in 
essa. La corrente fresca di aliment a zione del paraxi- 
lene nella colonna D e compatibile con il bilancio 
materiale del reattore di ossidazione, vale a dire 
che la quantita di paraxilene necessaria come soLven- 
te estrattivo per la separazione tra acqua ed acido 
acetico risulta inferiore alia quantita di paraxilene 
corrispondente alia capacity di ossidazione 
dell' impianto. II paraxilene fresco che viene alimen- 
tato nella sezione di separazione prima di essere 
utilizzato nella reazione di ossidazione pud essere 
la totalitcL del paraxilene fresco oppure solamente 
una parte di esso, indicativamente dal 40% al 100%/ 
mentre il resto al 100% pud venire introdotto diret- 
tamente alio stadio di reazione. 

Secondo una variante realizzativa del procedi- 
mento secondo lo schema illustrate in figura 2/ la 
corrente di riflusso in testa alia colonna D con la 
linea 4 viene alimentata alcuni piatti piti in basso 
rispetto all'^entrata dell' idrocarburo fresco della 
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linea 9, con la linea 4' indicata a tratteggio. 

Nella realizzazione esemplif icativa della figura 
3, la separazione dell'acqua dall'acido acetico viene 
eseguita in sistema a- doppia colonna di distillazione 
ottenendo, oltre all'acido acetico da riciclare al 
reattore di ossidazione, acqua ad un grado di purezza 
superiore a quella ottenibile secondo lo schema di 
figura 2 e quindi awantaggiando I'economia del suc- 
cessive trattamento disinquinante. Analogamente alio 
schema di trattamento di figura 2 I'acido acetico da 
riciclare alia reazione di ossidazione viene ottenuto 
dal fondo della colonna D, unitamente al paraxilene 
da ossidare che e state utilizzato come solvente 
estrattivo. Nel tronco superiore- della colonna D av- 
viene il complete ricupero dell'acido acetico per ef- 
fetto dei riflussi di ritorno con le linee 14 e 18. 

II contenuto di idrocarburo^ nella fattispecie 
di paraxilene, delle correnti delle linee 14 e 18 ri- 
sulta tale che con la corrente uscente dal fondo del- 
la colonna D con la linea 12 esca il quantitative 
congruente con quelle richiesto dal reattore di ossi- 
dazione. Queste viene ottenuto in funzione del mode 
di condurre I'operazione di strippaggio nella colonna 
S. La linea 12 coincide con la linea d delle schema a 
blocchi di figura 1. Al contrario di quante avviene 


m 
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nello schema di figura 2, il prodotto di testa della 
colonna D non e costituito da acqua direttamente in- 
viabile ad un trattamento acque di tipp convenziona- 


le da richiedere uno stadio successive di strippaggio 
nella colonna S. I vapori della linea 13 che escono 
dal piatto di testa della colonna D contengono acqua, 
acido acetico e idrocarburo (paraxilene) con una com- 
pos izione tale che, una volta condensati nel conden- 
satore CI, danno luogo a due fasi liquide che vengono 
smiscelate nel recipiente VI. La fase organica viene 
interamente impiegata come riflusso alia colonna D 
con la linea 14. La fase acquosa contenente tutta 
1' acqua da separare, insieme a sostanziali quantita 
di acido acetico, viene ottenuta dal fondo dello smi- 
scelatore ed inviata con la linea 15 alio strippaggio 
nella colonna S. 

Nella colonna S la depurazione della corrente 
della linea 15 avviene per strippaggio dall' acqua 
dell' acido acetico in presenza dell' idrocarburo da 
ossidare che agisce come solvente azeotropico, nella 
fattispecie il paraxilene. L' acqua depurata esce con 
la linea 19 dal fondo della colonna S, alia quale 
1' idrocarburo viene immesso o in fase liquida con la 


le. I vapori uscenti con la linea 13 presentano anco-' 


ra un contenuto di acido acetico non accettabile, ta- 
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linea 20 in testa alia colonna^ oppure in fase vapore 
con la linea 21 indicata a tratteggio nel tronco in- 
feriore della colonna Una parte dell' idrocarburo 
puo anche essere introdotto nel ciclo, analogamente 
al caso precedente, con la linea 22 insieme alia cor- 
rente di riflusso organic© della linea 14, 
L' idrocarburo funge da ''^entrainer'' owero da trasci- 
natore dell'acido acetico in testa alia colonna. La 
linea 19 coincide con la linea 1 dello schema a bloc- 
chi di figura 1. 

I vapori che fuoriescono dal piatto di testa 
della colonna S con la linea 16 vengono condensati 
nel condensatore C2 e smiscelati nel recipient e V2, 
dando ancora luogo a due fasi liquide. La fase orga- 
nica viene interamente impiegata come riflusso alia 
colonna D con la linea 18/ in uno o piu punti del suo 
tronco superiore. Essa contiene praticamente tutto 
I'idrocarburo introdotto nella colonna S e pratica- 
mente tutto I'acido acetico che arriva dalla linea 15 
consentendo sostanzialmente la sua rimozione totale 
dall'acqua ed il suo complete ricupero. La fase ac- 
quosa viene completamente rifluita con la linea 17 in 
testa alia colonna 
ESEMPIO 1 . 

Operando con lo schema di figura 2, con una sola 
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colonna D di distillazione azeotropica^ 1000 kg/h di 
acido acetico acquoso/ con un contenuto di acqua del 
20% in peso sono alimentati in continuo alia colonna 
D/ operante a pressione atmosferica e dotata di 40 
■piatti a campanelle. L' alimentazione. e effettuata al 
30'' piatto a partire dalla testa della colonna, Sul 
piatto di testa vengono introdotti 400 kg/h di pa- 
raxilolo. I vapori di testa vengono condensati per 
refrigerazione con acqua e le due fasi liquide risul- 
tanti vengono raccolte e separate in un separatore a 
gravita. 

La fase organica e totalmente reintrodotta sul 
terzo piatto del tronco di testa, mentre la fase ac- 
quosa viene estratta dal ciclo come prodotto di te- 
sta: essa e costituita da acqua con un tenore di 2060 
ppm di acido acetico e con 945 ppm di paraxilene. 
Questi tenpri richiedono comunque trattamento disin- 
qulnante, ad esempio di tipo biologico. II prodotto 
del fondo della colonna e costituito da una corrente 
di acido acetico con un tenore dell' 1.52% in peso di 
acqua e 32.83% in peso di paraxilene: esso 6 diretta- 
mente alimentabile al reattore di ossidazione. La 
temperatura di testa 6 mantenuta a 92.5*'C e a fondo 
colonna si hanno 130 ®C. 
ESEMPIO 2 
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Operando con lo schema di figura 3^ con due co- 
lonne di distillazione, si alimentano 1000 kg/h di 
acido acetico acquoso, con un contenuto di acqua del 
20% in peso e 300 kg/h di paraxilene. 

L' acido acetico acquoso viene alimentato al 10** 
piatto della colonna D dotata di 20 piatti a campa- 
nelle, Nella stessa colonna vengono alimentate la fa- 
se organica liquida della linea 14, separata in VI e 
rifluita sul piatto di testa, e la fase organica li-- 
quida della linea 18, separata in V2 e rifluita sul 
terzo piatto a partire dalla testa. II prodotto di 
fondo della colonna D e scaricato con linea 12 e con- 
tiene praticamente tutti gli 800 kg/h di acido aceti- 
co alimentati alia prima colonna D e i 300 kg/h di 
paraxilene alimentati alia seconda colonna S. II te- 
nore di acqua nella corrente 12 6 di 1.67% in peso ed 
d pertanto alimentabile direttamente alia reazione di 
ossidazione . 

La fase liquida che si separa in VI e alimentata 
alia seconda colonna S, in cui awiene la depurazione 
e separazione dell' acqua. Essa 6 dotata di 25 piatti 
a campanelle: la fase acquosa e introdotta al decimo 
piatto dalla testa, mentre al decimo piatto contato 
dal fondo vengono introdotti 300 kg/h di paraxilene 
sotto forma di vapore saturo. Dal separatore V2 si 
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ottengono una fase organica rifluita al terzo piatto 
della colonna D ed una fase acquosa rifluita in testa 
alia colonna S. 

II prodotto di fondo scaricato dalla colonna :S,. 
con la linea 19 e costituito da acqua pressoche pura 
con un tenore inferiore a 50 ppm di acido acetico e a 
10 ppm di paraxilene, 

II procedimento di separazione dell' acqua 
dall' acido acetico secondo la presente invenzione 
consente notevoli vantaggi rispetto ai procedimenti 
della tecnica nota sia per quanto attiene alia com- 
plessita e all' invest imento dell' implant o che ai suoi 
costi energetici- Tali vantaggi sbno fondamentalmente 
dovuti al fatto che il procedimento secondo 
1' invenzione non introduce nel processo di separazio- 
ne alcun componente estraneo al processo di ossida- 
zione: il solvente estrattivo e costituito dalla 
stessa materia prima alimentata all' ossidazione . 

Nel processo di ossidazione che produce 1' acido 
tereftalico partendo dal paraxilene proprio il pa- 
raxilene viene utilizzato come solvente estrattivo 
nella separazione dell' acqua dall' acido acetico. Lo 
stesso vale per il processo relative all' acido isof- 
talico dove si impiega come solvente estrattivo il 
metaxilene, e cosi via. 
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Questo comporta notevoli vantaggi. In primo luogo/ la 
presenza di un idrocarburo molto piti affine all'acido 
acetico che all'acqua provoca un aumento notevole 
della volatilita ai2 dell'acqua rispetto all'acido 
acetico. L'acido acetico e gli idrocarburi aromatici 
in questions sono perf ettamente miscibili in tutte le 
proporzioni, mentre I'acqua e gli idrocarburi hanno 
una limit at issima solubilita reciproca, Essi formano 
azeotropi di minima eterogenei dove il valore ai2 
raggiunge valori dell'ordine delle diecine di unit^. 
Anche nelle condizioni del fondo della colonna D la 
presenza dell' idrocarburo - paraxilene, ortoxilene, 
metaxilene e cosi via - il valore di ai2 viene piCi 
che raddoppiato, rispetto al sistema acido aceti- 
co/acqua pure. L' acido acetico riciclato presenta 
quindi un minor tenore d' acqua a pari condizioni • A 
parita di acqua residua nell' acido acetico uscente 
dalla colonna D e riciclato al reattore di ossidazio- 
ne, si ha invece un risparmio energeticO/ sia di ca- 
lore al ribollitore che di mezzi refrigeranti al con- 
densatore, accompagnato da un minore investimento 
complessivo. 

Si evitano inoltre tutti i problemi relativi 
all' inquinamento, al recupero, alle perdite ed al re- 
integro delle sostanze estranee che venissero utiliz- 
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zate come agent i estrattivi. 
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.A. 


RIVENDICAZIONI 


1. Procediiaento di ossidazione degli idrocarburi 
aromatici/ come orto-, meta- e paraxilene/ pseudocu- 
mene, mesitilene e loro omologhi, per produrre i cor- 
rispondenti acidi ed anidridi, rispettivamente come 
I'acido ortoftalico, isoftalico e tereftalico, ani- 
dride trimellitica^ acido trimesico e loro omologhi^ 
per ossidazione catalitica con acido acetico come 
mezzo di reazione, caratterizzato dal fatto che 
I'acqua che costituisce il sottoprodotto della re- 
azione di ossidazione viene separata dall' acido ace- 
tico/ che la contiene nell' ef f luente prodotto dalla 
reazione, mediante distillazione azeotropi- 
ca/estrattiva/ utilizzando come solvente estrattivo 
modificatore della volatilita relativa dei detti com- 
ponenti lo stesso idrocarburo aromatico che viene 
aiimentato alia reazione di ossidazione, ottenendo 
come corrente di fondo della distillazione 1' acido 
acetico da riciclare alia reazione unitamente al sol- 
vente estrattivo* 

2. Procedimento di ossidazione degli idrocarburi 
aromatici secondo la rivendicazione 1, caratterizzato 
dal fatto che 1' idrocarburo che viene aiimentato nel- 
la sezione di separazione dell'acqua dall' acido ace- 
tico costituisce una parte dell' idrocarburo comples- 


- 25 -Ing-'Barzino & Zanardo Milano^.A. 



sivamente alimentato all' impianto di ossidazione, 

3. Procedimento di ossidazione degli idrocarburiifW:? 
aromatici secondo la rivendicazione 2, caratterizzatdj^^ 
dal fatto che 1' idrocarburo che viene alimentato nel- ^^'o^;^^^"^^^^ 
la sezione di separazione dell'acqua dall'acido ace- .-.^-j^ 
tico costituisce il 40-100% dell' idrocarburo comples- 
sivamente alimentato all'impianto di ossidazione. 

4. Procedimento di ossidazione degli idrocarburi 
aromatici secondo la rivendicazione 1, caratterizzato 
dal fatto che I'acqua di reazione viene separata come 
prodotto di testa dall'acido acetico in una colonna 
(D) , nella quale viene introdotto come solvente azeo- 
tropico/estrattivo con la linea (9) 1' idrocarburo da 
alimentare alia reazione di ossidazione nella sua 
parte superiore, ottenendo dalla testa della colonna 
(D) con la linea (3) vapori di azeotropo ac- 
qua/ idrocarburo dei quali, una volta condensati nel 
condensatore (C) e smiscelati nel recipiente (V) , la 
fase organica viene rifluita totalmente in colonna 
(D) con la linea (4), la fase acquosa piCi pesante 
viene scaricata con la linea (5) , la corrente di fon- 
do della colonna (D) scaricata con la linea (2) con- 
tenendo I'acido acetico unitamente al solvente azeo- 
tropico/estrattivo alimentato nella parte superiore 
della colonna (D) . 
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5. Procedimento di ossidazione degli idrocarburi 
aromatic! secondo la rivendicazione 4/ caratterizzato 
dal fatto che la fase acquosa della linea (5) viene 
parzialmente rifluita in colonna (D) con la linea 
(7) . 

6. Procedimento di ossidazione degli idrocarburi 
aromatici secondo la rivendicazione 4, caratterizzato 
dal fatto che la corrente di riflusso in testa alia 
colonna (D) viene alimentata alcuni piatti piti in 
basso rispetto all'entrata dell' idrocarburo fresco 
della linea (9) con la linea (4'). 

7. Procedimento di ossidazione degli idrocarburi 
aromatici secondo la rivendicazione 4, caratterizzato 
dal fatto che 1' idrocarburo costituente il solvente 
azeotropico/estrattivo viene alimentato alia colonna 

(D) con la linea (8) insieme al riflusso della linea 

(4) confluendo con essa* 

8. Procedimento di ossidazione degli idrocarburi 
aromatici secondo la rivendicazione 1, caratterizzato 
dal fatto che la .separazione dell'acqua dall'acido 
acetico viene eseguita in un sistema a doppia colonna 
di distillazione dove I'acido acetico da riciclare 
alia reazione di ossidazione viene ottenuto dal fondo 
della colonna (D) / unitamente all' idrocarburo da os- 
sidare che e stato utilizzato come solvente azeotro- 
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pico/estrattivo e che viene introdotto nella colonna 
(D) con le linee 14 e 18; che i vapori uscenti di te- 
sta dalla colonna (D) una volta condensati nel con- 
densatore (CI) e smiscelati nel recipiente (VI), dan- 
no luogo a una fase organica rifluita alia colonna 
(D) e una fase acquosa alimentata con la linea (15) 
alio strippaggio nella colonna (S) , nella quale si 
conduce lo strippaggio dell'acido acetico in presenza 
dell' idrocarburo da ossidare che agisce come solvente 
azeotropico, ottenendo I'acqua depurata con la linea 
(19) dal fondo della colonna (S) ; che i vapori uscen- 
ti dalla testa della colonna (S) , una volta condensa- 
ti e smiscelati tra loro, danno luogo ad una fase or- 
ganica impiegata come riflusso alia colonna (D) con 
la linea (18) nel suo tronco superiore e ad una fase 
acquosa rifluita in testa alia colonna (S) con la li- 
nea (17) . 

9. Procedimento di ossidazione degli idrocarburi 
aromatici secondo la rivendicazione 8, caratterizzato 
dal fatto che la fase organica rifluita con la linea 
(18) alia colonna (D) viene introdotta in pitx punti 
del suo tronco superiore. 

10. Procedimento di ossidazione degli idrocarbu- 
ri aromatici secondo la rivendicazione 8, caratteriz- 
zato dal fatto che 1' idrocarburo viene immesso nella 
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colonna (S) in fase liquida con la linea 20 in testa 
alia colonna* 

11, Procedimento di ossidazione degli idrocarbu- 
ri aromatic! secondo la rivendicazione 8, caratteriz- 
zato dal fatto che 1' idrocarburo viene immesso nella 
colonna (S) in fase vapore con la linea (21) nel 
tronco inferiore della colonna (S) • 

12. Procedimento di ossidazione degli idrocarbu- 
ri aromatici secondo la rivendicazione 8, caratteriz- 
zato dal fatto che parte dell' idrocarburo viene im- 
messa nella corrente della linea (14) che rifluisce 
dal separatore . (VI) alia colonna (D) • 
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